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論文内容の要旨
有機化学の分野で、有機金属特にパラジウム錯体の関与する有機合成反応には、水素化反応、酸化
反応、二量化反応、カップリング反応、置換反応、カルボニル化反応むよび脱カルボニル化反応など
多岐にわたっている。これら金属の介在する有機反応も含めて、有機金属化学反応の反応機構は生体
内反応とも関連して極めて興味ある問題の一つである。
たとえば、ワッカ一反応の反応機構については、 J. Smidt, 1. 1. Moiseev , P. M. Henry およびその
他の研究者によって主として速度論的検討がなされている。
しかし、まだ不明な点もあり完全に明確にされたとは言い難しミ。ただ衆目の一致する点は、水素ア
ニオンの1 ， 2-移動である。
本研究においては、反応条件がワッカ一反応と類似性のあるオレフイン化合物の芳香族置換反応の
」般性を検討し、反応機構を明らかにすることを目的とした。
そこでまず種々なオレフイン化合物の一般性を検討し、低級モノオレフイン、共役ジエン極性基を
もっオレフインなどが本芳香族置換反応を起こすことを明らかにすると同時にそれらの反応性を検討
した。さらに、オレフイン化合物の立体化学わよび中間体と考えられる σ ーオレフインーパラジウム
錯体の反応を行ない、これらの結果から本置換反応の反応機構を提出した。最後に重水素化スチレン
誘導体とベンゼンとの反応によって本芳香族置換反応がワッカ一法とは全く異ったタイプの新しい反
応であることを明確にすると同時に著者の提出した反応機構が妥当で、あるごとを明確にした。
? ?
論文の審査結果の要旨
酢酸パラジウムを用いて芳香族化合物が、各種オレフインに一段階で、置換する新しい反応を反応論
的に研究し、この反応が従来の反応型式と異なって進むことを明確に指摘した。まず各種置換オレフ
インの反応を検討し、電子吸引性の置換基は反応性を増大する影響のあることを明らかにしたO さら
にシス又はトランスオレフインとの反応では、シスからシス、 トランスからトランスの芳香族置換生
成物を与えることを明確にし、いわゆる立体特異的な反応であるという貴重な知見をえている。反応
の詳細な経路を知るために、重水素置換オレフインを用い、水素原子が分子内で移動しないことを認
めた。これらの結果から予測される反応性中間体であるオレフインの σ 錯体を各種合成し、その反応
がすべて収量良く芳香族置換生成物を与えることによって新しい反応機構を提出し、その合理性を確
認している。以上の研究成果は有機金属錯体化学の分野に於て新しい貴重な知見を加えたものであり、
その成果は博士論文として価値あるものと認める。
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